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@) TRAtTEMENT DE SURFACE POUR GENERER UN REVETEMENT FLUOROALKYLSILANE. ANTI-ADHERENT, 
STABLE THERMIQUEMENT- SUBSTRAT TRAITE. 



+ Si02: 
+ Ti02; 

et ^ AI2O3. 



_ La presente invention a pour objet un procede de tral- 
tement de surface d'un substrat par au n^oins un fiuoroalk- 
ylsiiane, destine ^ deposer sur au moins une partie de la 
surface dudit substrat un revetennent anti-adherent, ainsi 
que tedtt substrat tralte. 

Ledit procede connprend la reaction d*au moins une par- 
be de iadite surface dudit substrat avec, conjoiniement: 

- au moins un premier compose du type fluoroalkylsilane 
deformule(l): 

CF3— (CF^)^ — CH2— CHj— Si — R' 

et 

- au moins un second compose chotsi parmi: 
•►ceux de formule (II): 
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La presente invention a pour principal objet un procede de traitement de 
surface d'un substrat par au moins un iluoroalkylsilane ; ledit traitement etant 
destine a g^nerer a la surface dudit substrat, plus precisement sur au moins une 
partie de ladite surface, un rev£tement anti-adherent, stable thermiquement La 
5 mise en oeuvre du proced^ original de Tinvention ccmfere au revetemenc obtenu 
une surpienante resistance a des temperatures elevies de Tordre de 250 a 280*'C ... 

La presente invention a egalement pour objet le substrat traite selon le 
pTOc&di de traitement de surface de Tinvention. 

Selon Part anterieur, il est maintenant bien etabli qu'une ou plusieurs 
10 monocouches de fluoroaUcylsilane (on parle de revetements iluoroalkylsilane^ en 
general) peuvent etre d^posees sur differents types de substrats - conune par 
exemple les toles emaillees, les mitaux et notamment les aciers, les produits a 
base d*teiail, les vitrooeiamiques, les verres, Toxyde de silicium (« wafer »), ies 
polymeres, les grains de silice (oontexte des colonnes de chromatographie) ... * 
15 pour confiher & la surface desdits substrats sur lesquelles elles sent greffees, des 
proprietes hydrophobes, oleophobes et plus generalement des proprietes anti- 
adherentes. 

La methode la phis couramment utilis^e comprend le depot de la ou 
desdites monocouches par trempage du substrat prealablement degraisse, dans 

20 une solution comenant le fluoroaUcylsilane. Le solvant intervenant est 
generalement un solvant halogene (chlore un hydrocarbure ou un solvant 
aromatique. Cette premiere etape de depot est generalement suivie d^une etape de 
chauffage du substrat a une temperature superieure a lOO^C. Au gouts de ce 
chaufTage, il se produit, entre la molecule de silane (plus precisement entre des 

25 oligomeres de silanols presents dans la solution ; lesdits silanols resultant de la 
solvolyse dudit silane intervenant) et les groupements hydroxyles a la surface du 
substrat traiti, une reaction chimique qui coruluit a la formation de liaisons 
covalentes entre ladite sur&ce du substrat traiti et ladite molecule de silane. 

La reacmon (depot par trempage) pent avantageusement etre mise en 

30 oeuvre en presence de certaines molecules coirune des alcoxysilanes (du type 
Si(OAlk)4 avec Alk, groupes alkyles comportant de 1 a 4 atomes de carbone), des 
alkylalcoxysilancs (du type Si(OAlk)a (Alk')b avec Alk et Alk\ groupes alkyles 
comportant de 1 a 4 atomes de caibone, identiques ou differents et a et b, entters 
compris entre 1 et 3 tels que a + b 4) ou le ttoachlorosilane (SiCU) pour rendre 
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le substrat plus hydrophile et accroltre la resistance a I'abrasion des monocouches 
greffees. 

Cependant cetce m^thode presente au moins deux inconvenients. Tout 
d'aboid, les fluoroakylsilanes utilises generalement sont des trichlorofluorosilanes 

5 (EP-A-0 493 747 ; EP-A- 0 629 673 ; EP-A-0 525 598 et EP-A^O 547 550). qui 
Uberent, pour la production in situ de silanols, de Tacide chloihydrique, lors de 
r^tape de depot des monocouches. Cet acide chlorhydrique peut etre prejudiciable 
a la fois pour les surfaces traitees comme pour les contenants du milieu reactif. De 
plus, les solvants utilises sont, comme indique ci-dessus, des soivants halogenes 

10 (CCU, CHCb), des hydrocarbures ou encore des solvants aromatiques (toluene) ... 
solvants dont la nature est susceptible de presenter des risques pour la sante et 
pour renvironnement. Par ailleurs, si la resistance & Tabrasion des monocouches 
ainsi depos6es selon Tan anterieur est generalement verifiee, aucxme indication 
sur unc quelconque resistance aux temperatures clevees n'a ete, selon ledit art 

15 antiiieur, mentioimee. 

La Dcmanderesse, consciente des problemcs rappeles ci-dessus - 
problimes rcncontrds lors de la production de revetements fluoroalkylsilane - s'est 
tout particulierement interesse au probleme technique de la resistance en 
temperature desdits revetements. EUe a plus precisement developpe son activity 

20 innovathce dans le contexte du nettoyage delicat des elements de cuisson 
domestiques (telles les enceintes de four, les casseroles, les tables de cuisson, les 
cbapeaux de brulcurs ...) . En effet, ces elements sont au cours de leurs 
utilisations, pones et souilles a des temperatures pouvant aller jusqu*a 280**C, A de 
telles temperamres, il se developpe entre la surface desdits elements et les 

25 salissures carbonisees une tres forte adherence ... La Dcmanderesse a souhaite en 
fait mettre au point des revetements de surface fluoroalkylsilane qui prescnieni 
done une forte resistance ^ I 'abrasion alliee a une forte resistance thennique. Selon 
une variante particulierement avantageuse de Tinvention, elle propose d'obtenir de 
tels revetements dans des conditions ou les inconvenients exposes ci-dessus ne se 

30 manifestent pas ; i.e. sans production d'acide chlorhydrique et sans intervention de 
solvants du type mentionne. 

Le contexte de Tinvcntion est done, de fa9on toute naturelle, celui des 
elements de cuisson evoque ci-dessus mais, en aucune fagon, T invention n'est 
limitee a un tel contexte, dans la mesure notamment de Tadage selon lequel : « qui 
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peut le plus, peut le moins ». La mise en oeuvre du proc6de de i' invention, pour 
genirer des revetements fluoroalkylsilane paiticuliers, est done avaiitageuse« dans 
tous ies contextes iistes ci-apres, de fapon nullement limitadve : 
♦ elements de cuisson domestiques et industriels ; 
5 - pieces mecaniques (pieces de moteurs, de photocopietirs ...) soumises a 

une contrainte therniique (le revetement de Tinvention lubrifie de telles pieces) ; 

- canalisations, tuyauteries pour recoulement de tout type de fluides plus 
ou moins chauds ; 

- pare-brise de vehicules, retroviseurs, vitres ; 
10 - coques de navire ; 

- vetements type anoraks et impermeables ; 

- parapluies ; 

- accessoires de sport : ski, planches a voile, surfs de mer et de neige ^. 

- instnuneotation et materiel biomedical : tubulures, seringues ... 

15 - instrumentation et mat&riel chimique : vaisselle, appareils de 

distillation, de chromatographie (y compels en phase gazeuse inverse ou des 
temperatures ^levees peuvent etre atteintes) ... 

- moules pour toutes applications, filets a pain ; 

- materiaux de construction ; 

20 - radiateurs, bouilloires, thermos ; 

- papier anti-adherents : intercalaires entre transparents, par exemple ; 

- coutellerie, lames de rasoirs. 

Selon son principal objet, Tinvention conceme done un prooede original 
pour generer a la surface d*un substrat un revetement anti-adherent, stable 
25 thermiquement, du type fluoroalkylsilane. Selon ledit procede, la surface a traiter 
est mise a neagir, de fa^on caracteristique, conjointement avec deux types de 
composes : 

- avec, d*une part, un fluoroalkylsilane d*un typt particulier ; et 

- avec, d^autre part, un agent renforgant. 

30 Cette double selection des composes intervenants a permis d^obtenir, de 

fa^on sufprenante, des resultats particulierement interessants en terme de 
resistance en temperature, resistance a Tabrasion et facilite de nettoyage du 
revetement genere. 

On precise ci-apres ladite double selection. 
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Seion le precede de T invention, pour generer le revetement performant, 
on met done a reagir la surface du substrat a traiter (au moins une panic de ccUe- 
ci) avec. conjointement : 

- au moins un premier conn|x>se du type fluoroalkylsiiane de formule (I) : 




CF3— (CF2)— CH^— CH^— Si— R' (I) 

dans laquelle 

• n est un entier cotnpris entre 2 et 15, avantageusement compris entre 5 et 15 ; 

• R, R\ R'\ identiques ou differents, rcpresentent independamment un atome de 
chlore, un groupe alkyle, un groupe Oalkyle (alcoxy) ou un groupe OCOalkyle 

10 (notaniment ac6toxy), le tenne alkyle designant un groupe alkyle qui comporte de 
1 a 3 atomes de caibone ; etant precis^ que lorsque Tun desdits R, R\ R" 
represcnte un atonic de chlore, les deux autres representent ind^endamment soit 
un atome de chlore, soit un groupe alkyle : R,R'Jl^\ identiques ou differents, 
representant avantageusement independamment un groupe allcylc, Oalkyle, 

15 OCOalkyle, tel que defmi ci-dess\is ; 
et 

- au moins un second compose choisi parmi : 
+ ceux de formule (II) : 




20 dans laquelle 

• M = Si, Ti, Zr ou Al, 
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* B I, Bis B33 B4, identiques ou differents, representent independamment un groupe 
mediyle ou un grcHipc ethyle ; avantagexisement un groupe methyle ; 

• zu Z2» Z3 et Z4 sont des entiers compris entre 0 et 4 tels que leur sonune est egale 
a la valence de M et que zt-^i ^ 2 ; 

5 -*-Si02; 

+ Ti02; 
^ZrCh; 
et AI2O3. 

Lesdits premiers et seconds composes sont des produits conunerciaux ou 
}0 sont susceptibles d'Stre obtenus par des precedes de synthese familiers a Thotmne 
du metier. 

Le(s)dit(s) premier(s) compose(s) mtervenant(s) repond(ent) done a la 
formule (I). Dans oecte fonnule^ n, R, et R** sont eels que ddfinis ci-dessus. 

En reference a n, on peut preciser que les valeuis n-Setn — 7ou9 sont 
1 5 particulierement preferees. 

En reference a K\ R'\ on rappelle que les valeurs alk>4e, OaUcyle, 
OCOalkyle sont preferees dans la mesure ou la presence de chlore induit la 
liberation d*acide chlorfaydrique et ou, avec certains composes dilores, on peut par 
ailleurs rencontrer des problemes de stability. L^intcrvention desdits composes 
20 cMoris de formule (I)* non prefer^s, n*est toutefois pas exclue du cadre de 
rinvention. On prefire particulierement, en reference & R, R\ R*\ les valeuts 
alcoxy (Oalkyle) (notamment R R' - R"= le meme (C1-C3) alcoxy) et tout 
particulierement la valeur ethoxy. En effet, la liberation d'ethanoU lors de 
rhydrolysc desdits composes de fommle (I) dans laquelle R = R' = = OC2H5 
25 est particulieiCTient aisee a gerer. 

Ainsi, le procede de Tinvention est-il, de maniere particulierement 
avantageuse, mis en oeuvre avec les composes de formule (I) ci-apres : 

- le (tridecafluoro- 1 , 1 ^,2-tetrahydrooctyl)triethoxysilane (FTS) (com- 
pose de formule (I) dans laquelle n = 5 et R « R' « R" = OC2H5) ; et 
30 - r(hcptadecafluoro-Ul^^-tetrahydrodecyl)triethoxysilane (compose de 

formule (I) dans laquelle n = 7 et R = R' = R" = OC2HS) ; 

composes, relativement stables, et dont Thydrolyse ne libere pas d^acide 
cblorhydrique. On note toutefois que les solutions de FTS sont sensibles i Pair. 
Des precautions s'imposent lors de leur manipulation. 
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Au cours de la reaction mise en oeuvre, de maniere generale, lesdits 
composes de formule (I) subissent, de fa^on connue en soi, une solvolyse 
(hydrolyse) qui genere des silanols. Lesdits silanols se condensent generalement, 
par rintermediaire de liaisons covalentes Si-O, pour donner des oligomeres. 
S Lesdits silanols et oligomeres correspondants reagissent alors avec la surface 
craitee, plus precisemeat avec les groupements hydroxyles de ladite surface pour 
former des liaisons hydrogene, II y a ensuiie, lors d*iin traitement thermique 
ulterieur, formation de liaisons covalentes entre ladite surface et lesdits silanols. 
Ce mecanisme est connu en lui-meme. 

la Le(s)dit(s) second(s) compose(s) intervenant(s) - agent lenfor^ant - 

est(sont) un(des) compos£(s) de formule (11) et/ou est(sont) choisi(s) panni les 
oxydes de siiice, de titane, de zirconium et d'aluminium. Ces cofiv)oses ou agents 
renfoTvants peuvent exercer leur action de renfort de maniere independantc ou 
complementaire. lis interviennent directement au niveau des liaisons SiO- (point 

15 d'attache du revetement sur le substrat) et/ou a titrc d*anti-oxydant. 

A titre dudit second compose - agent renfor^ant -on preconise tout 
particulierement Tintervention d'un compose de formule (II) ou du dioxyde de 
titane (Ti02)- 

Le(s)dit(s) compose(s) de formule (H) intervien(nen)t dans la reaction 
20 selon un mecanisme du type rappele ci-dessus. Sa(Leur) solvolyse (hydrolyse) ne 
genere pas de difficultes dans la mesure ou elle libere de Pacide acetique et/ou de 
Facide ethanoique (ei pas d'acide chlorhydrique). L'intervention des composes de 
fomiule (II) dans laquelle M = Si (silanes) est preferee ; celle des composes de 
formule (li) dans laquelle M ^ Si et B| B2 - CH3 (acetoxysilanes) est 
25 particulierement preferee. On preconise tout particulierement dans le cadre de la 
mise en oeuvre d^iuie variante avantageuse de Tinvention, Pintervention du 
methyltriacetoxysilane (TAS) (compose de formule (II) dans laquelle M = Si, Bi = 
B2 = B3 = CH3, zi + 22 « 3, Z3 = 1, Z4 = 0) ou celle du tetraacetoxysilane (compose 
de formule (II) dans laquelle M = Si, Bj = B2 = CH3» Zj4-Z2=4, Z3 = Z4 = 0). 
30 Comme rappele ci-dessus, roriginalite du procede de Tinvention ne 

reside pas dans le mecanisme reactionnel mis en oeuvre (qui genere, de fa^on 
conniie en soi, a la surface du substrat des revetements d'une epaisseur de Tordre 
de quelques dizaines d'angstroms) mais dans la nature des partenaireis de la 
reaction : premier(s) et second(s) composes, tels qu identifies ci-dessus (on 
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rappelle ici que I'on prefere, pour ce qui conceme le premier compose de formule 
(I) les valeurs R, R\ R'' : alcoxy (Oalkyic) ct pour ce qui conccme le second 
compose de formule (II) les valeuis 61,82: mithyl). L*intervention de ces deux 
types de partenaires dans le revetement generc pennet d'une part de dimtnuer 
5 notablement I*adherence des salissures k la surface crairde et d*autre part de 
conferer audit revetement des resistances a Tabrasion et aux temperatures elevees 
interessantes. 

Dans le cadre d*une variante de mise en oeuvre du procede de 
rinvention, variante partfculLerement avantageuse, la surface du substrat a traiter 

10 est mise a reagir, conjointement, avec le (tridecafluoro- 1,1,2^* 
tetrahydrooctyl)triethoxysilane (FTS) (compose de forroule (I)) et le 
m^tfayltriaacetoxysilane (TAS)(compose de formule (II)). 

Pour ce qui conceme, en gen6ral, les quantit&s d^imervention desdits 
premier(s) et second(s) composes* on precise* de faQon nullexnent limitative, ce 

15 qui suit : - lesdits premieits) compose(s) et second(s) composes) 
interviennent dans un rapport molaire premicr(s) compose(s) - second(s) 
compose(s) compris entre 0,1 ct 2, avantageusement entre 1 et 2 (on a vu en effei 
que plusieurs premiers et/ou seconds composes sont susceptibles d^intervenir en 
melange) ; 

20 - le(s)dit(s) premier(s) compose(s) intervien(nen)t a une concentration 

comprise entre 10*^ M et 5.10*^ M, avantageusement comprise entre 10'^ M et 10*' 
M. 

Dans le cadre du procede de Tinvention, lesdits premier(s) et second(s) 
composes peuvent etre mis a reagir avec la surface du produit a traiter dans 
25 differentes conditions. 

On peixt faire intervenir les reactifs sous fomie de spray ; un gaz vecteur 
sous pression, tel Tazote, etant utilise. On les fait generalemeot intervenir en 
solution dans un solvant. Ainsi, dans le cadre d^tme variante avantageuse, le 
procede de T invention est-il mis en oeuvre par voie humide sur un substrat dont 
30 la(les) surface(s) traitee(s) est(sont) hydrophile(s). 

Dans le cadre de cette variante, ledit substrat est generalement, pour son 
traitement (de surface), plonge dans une solution fortement agitee qui renferme les 
reactifs. 
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« L'etat de la surface traitee - son caractere hydrophile - est important dans 

la mesure ou il y va de la stabilite du revetement depose, de la reproductibilite du 
precede. Ladite surface traitee est hydropbite dans la mesure ou il s'agit la d*une 
de ses caracteristiques intrinseques ou dans la mesure oi^ elle a etc rendue 
5 hydrophile par un pre-traitement. Un tel pre-tiaitement (nettoyage generalement) 
est en soi coiinu. 11 peut nocamment etre mis en oeuvre avec intervention 
d'ultrasons. 

Les solutions de traitement de T invention sont en principe realisees avant 
la mise en oeuvre dudit traitement dans la mesure ou il est avantageux de prevoir 
10 rhydrolyse, la solvolyse des premier(s) et eventuellement second(s) composes {de 
formule (II)) intervenants, avant Tintroduction du substrat k traiter. 

On peut preparer des solutions de traitement de Tinvention (qui 
renfemient au moins un premier et un second compose) avec les solvants utilises 
selon Tart anterieur (avec d^autres types de reactifs) tels les solvants halogenes^ les 
15 hydrocarbures et les solvants aromatiques. On peut egalement preparer lesdites 
solutions de traitement avec d^autres solvants et ceci constitue im des avantages 
cles du procede de T invention. On peut en efTet preparer lesdites solutions avec, a 
titre de solvant, un alcool ou un melange hydmalcoolique. Ce type de solvant ne 
presente aucun danger pour la sante ct pour Tenvironnement. Le procede de 
20 rinvention est done particulierement interessant dans la mesure ou il peut etre mis 
en oeuvre en milieu solvant alcoolique ou hydroalcoolique. 

n est bien evidemment avantageusement mis en oeuvre dans de telles 
conditions, notanrmient en milieu ethanot ou en milieu ethanol-cau. 

La solvolyse. en milieu alcoolique ou hydroalcoolique, est 
25 avantageusement mise en oeuvre a un pH acide, avantageusement compris entre 
4,S et 5. Pour Tobtention d*un tel pH, on fait intervenir un acide, tel Tacide 
acetique. De telles conditions acides accelerent ladite solvolyse. 

Dans le cadre de la mise en oeuvre de cette variante avantageuse du 
procede de T invention - milieu solvant alcoolique ou hydroalcoolique, tamponne a 
30 un pH acide, avantageusement compris entrc 4,5 ct 5 - on prevoit generalement de 
faire reagir les composes et la surface a traiter entre IS min et 1 h. 

Ledit traitement - reaction entre la surface dv substrat a traiter et lesdits 
premier(s) et second(s) composes * est generalement suivi d'un traitement 
thermique. Ce traitement thermique, de fa^on connue en soi, est destine d'lme part 
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a ancrer solidement le revetement siir la surface (tl transforme les liaisons 
hydrogene en liaisons covalentes : liaisons siloxanes) et d*autre part a consolider 
ledit revetement (des reactions de reticulation se developpcnt en son sein). Ce 
traitement thennique comprend au moins un chauffage a une temperature 
5 superieure ou egale a 220°C. 

La Demanderesse a montre qu^il pouvait se reveler particulierement 
avantageux de mettre en oeuvre ledit traitement thenniqtie en deux et^es. EUe 
preconise tout particulierement : 

- un premier chauffage a une temperature siq>erieure ou egale a 220''C ; 

10 suivi d* 

- un second chauffage a une temperature superieure ou 6gale & 2S0^C. 
Les revetements obtenus dans ces conditions sont particulierement 

perfonnants ; en tenne notamment de facilite de nettoyage. 

Les substrats ainsi traites selon Tinvention - reaction avec lesdits 

15 premier(s) et second(s) composes suivie d'lm traitement thermique - sont 
generalement ensuite rinces. Ce linkage (par exemple, a Tethanol aux ultrasons) 
est destine a les debarrasser de toute molecule ou oligomer^ simplement 
physisorb^ ou mal greffe. Apres un tel linage, ils peuveht etre seches et stockes. 

Lesdits substrats peuvent etre de natures differentes. On peut, a ce 

20 propos, se referer, a la liste, non limitative, qui figure dans la panie introductive 
de la presente description. II pent notamment s*agir d'elements de fours 
(domestiques ou industriels), de chapeaux de bruleurs ou de tables de cuisson. 

De tels substrats, traites selon Tinvention, constituent un autre objet de la 
presente invention. Ils sont nouvcaux dans la mesure oi ils sont revetus d'un 

25 revetement d*un type nouveau et/ou dans la mesure ou leur revetement, d'un type 
nouveau ou pas, est accroche a leur surface de fa9on originale (a priori, par plus de 
liaisons). 

L'invention est illustree par les exemples ci-apnes. 

Son tntiret ressort a la consideration des figures annexees : 
30 • Figure 1 indique la resistance thermique a 250*^C dc tdles emaiUees : 

toles temoins, tdles trattees selon T invention ; 

• Figure 2 indique la resistance thermique a 280'='C de toles emaiUees : 
tdle temoin, tdles traitees selon Finvention. 

Ces figures sont commentees dans le corps des exemples ci-apres. 
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Le procede de traitement de surface de Tinvention a ete mis en oeuvre a 
la temperature ambiante (20^C) sur des plaques de toles emaillees ou d'acier 
inoxydable de 6 x 6 cm*. 

5 * Nettovage des olaaues : 

Celui-ci est xnts en oeuvre, a la temperature ambiante (20*'C), aux 
ultrasons, successivement, dans des solutions de : 

- Teepol^ (30 minutes aux ultrasons), hn^age abondant a Teau 
bidistillee ; 

10 - eau bidistillee (30 minutes aux ultrasons), rinfage abondant a Teau 

bidistillee, sechage i Tair compritne ; 

• ac&one (30 minutes aux ultrasons), nn^age abondant a Teau bidistillee, 
sechage a Fair comprime ; 

- ethanol (30 minutes aux ultrasons), ringage abondant a I*ethanoL 

]5 Les plaques sont ensuite consenrees dans une solution fraiche d 'ethanol. 

* Traitement des olaoues : 

Les caracteristiques des solutions de traitement sont les suivantcs : 
- solvant un melange ethanol-eau (9S/S v/v) 

pH : 4,7 (ajout d*acide acetique) ; 
20 - agents de couplage : 0,021 M de (tridecafluoro-l,l,2,2-tenahydrooctyl)- 

triethoxysilane (FTS) 



concentrations variables de methyltriacetoxysilane 
(TAS) ; 

25 -vohime 510 ml. 

Ledit traitement est mis en oeuvre a la temperature ambiante (20''C). 
Le TAS est introduit au moins 1 5 minutes avant les plaques ; le FTS est 
introduit au moins 10 minutes avant les plaques. Les solutions de traitement sont 
agitees vigoureusement avant T introduction des plaques en leur sein. Lesdites 
30 plaques sont introduites, encore mouillees. 

Elles sont laiss6es i reagir, trempees dans lesdites solutions de traitement 
fortement agitees : 1 heure. 
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* Post-traitement des plaoues : 

Apres reaction, les plaques som rincees abondamment a Pcthanol puis 
placees dans une etuve a 220^C pendant au moins 30 minutes pour permettre la 
reticulation et la formation de liaisons siloxanes. A Tissue de ce premier 
5 chauffage, lesdites plaques sont soumises k un second chaufTage, dans une etuve a 
250*^0 pendant au moins 30 minutes^ de sorte que, notamment, ladite reticulation 
est completee. 

Les plaques, apres ces deux chauffages successifs, sont rincees a 
Tetbanol aux ultrasons pour dliminer les molecules physisorbees ou mal greffees 
10 ainsi que les oligomeres. Les plaques sont ensuite sechees a Pair comprim£. 

* Caractdristiaues des plaoues traitees . Stabilite thermique des couches greffees : 

Les greffages, en tout etat de caiise leur homogeneite, ont ete verifies par 
des mesures d*angles de contact (liquide sonde : eau distillee). L*angle de contact 
IS mesurt poxir les plaques traitees selon Tinvention (par FTS + TAS) est de 110^ 
environ. 

La stabilite themiique des couches greffees selon Tinvention sur des Idles 
emaillees a ete tesiee a 250**C et 280**C. 

Avant et apres chaque essai, les plaques sont testees par mesure d*angles 
20 de contact (Itquide sonde: eau distillee). II faut noter que ce test n^est pas 
quantitatif mais qualitatif seulement ; la quantite de FTS presente avant et apres 
essai n*6tant pas connue pcecisement . II donne neanmoins une id6e sur la stabilite 
des couches greffees. 

25 ■ 250^C 

On a teste : 

- une tole emaillee non tiaitee (nue) : temoin To ; 

- une tole emaillee traitee par FTS seul (dans les memes conditioi>s : 0,021 M de 
FTS) : temoin T; 

30 - des tdles emaillees traitees selon Tinvention par des melanges FTS-TAS dans 
differents rapports molaires : 

.FTS-TAS: 1-0.1 
. FTS-TAS : 1 - 1 

. FTS-TAS : 1 - 10 ; avec toujours 0,021 M de FTS. 
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Les resultats obtenus (variation de 1' angle de contact avcc le temps 
d*exposition (en heures) a 250'=*C) sont montres sur la figure 1, annexee. 

Le traitement le plus efficace est celui utilisant FTS et TAS dans un 
rapport equimolaire. En effet, apres 300 heures a ISO^'C, Tangle de contact est 
5 d'environ lOS^ dans le cas d*un rappon FTS-TAS 1-1 tandis qu'il est compris 
entre 72^ et 80° dans les autres cas. Lorsqu'on utilise une plaque traitee 
uniquement par FTS (pas de TAS : temoin T), Tangle de contact chute de 105** a 
80^ apres I heure d'exposition a 250**C» Apres plus de 600 heures a 250**C, 
Tangle de contact pour un rapport equimolaire FTS-TAS est encore superieur a 
10 80° tandis qu'il est de 45° pom la tdle emaillee non traitee (temoin To ). Ceci 
indique qu'il y a degradation de la couche greffee mais les perfomuuices apres 
plxis de 600 heures d'exposition en matieres d*anti-adherence restent neanmoins 
superieures a celles des tdles non craitees. 

15 -280!C 

On a teste : 

- une tdle emaillee non traitee (nue) : temoin To ; 

- des tdles emaillees traitees selon Tinvention par des melanges 

FTS-TAS : 1-1 (equimolaire) 
20 et 

1-2 ; avcc toujours 0,021 M de FTS, 
Les resultats obtenus (variation de Tangle de contact (liquide sonde : eau 
distillee) avec le temps d'exposition (en heures) a 280°C) sont montres sur la 
figure 2, annexee. 

25 Ces resultats montrent que, pour chacun des rapports molaires FTS-TAS, 

la stabilite thermique est tres bonne puisqu' apres 500 heures a 280^C les angles de 
contact sont encore targement supeheurs a 100°. L*dugmentation de Tangle de 
contact apres 100 heures d'exposition a 280°C montre Teffet benefique d'un 
traitement thermique mis en oeuvre en plusieurs Stapes distinctes. 

30 Si Ton considere qu*un four de cuisson est utilise en moyenne 2 heures par 

semaine, la duree de vie de plaques de Tinvention, traitees par FTS*TAS, a 280®C, 
est d*au moins S ans. 

L'ensemble de ces resultats indique que le traitement de Tinvention permet 
de grefFer dans des conditions relativement simples des monocouches de FTS 
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presentant des proprietes tiis intiressantes en terme de resistance thennique 
notamment, igalement en tennes de resistance a rabrasion et de stabilite a Tatr. 
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- Revendications • 

1. Procede de tiaitement de suiface d'un substrat par au moios un 
fluoroalkylsiiane, destine a dqfmser sur au moins une partie de la sur&ce dudit 
substrat un levetement anti-adherent, caracteiise en ce qu*il conqncnd la reaction 
d'au moins une partie de ladite surface dudit substrat avec, conjointement : 
- au moins un premier compose du type fluoroalkylsilane de formule (I) : 



/ 

CFj— (CFj)— CHj— CH— Si— R- 

^R" 



(») 



dans laquelle 

10 • n est un entier compris entre 2 et IS. avantageusement compris entrc S et 15 ; 

• R, R\ R*% identiques ou differents, representent independamment un atome de 
chlore, un groupe alkyle, un groupe Oalkyle ou un groupe OCOalkyIe» le terme 
alkyle designant un groupe alkyle qui comporte de 1 a 3 atomes de carbone ; etaht 
precise que lorsque I'un desdits R, R\ R'* represente un atome de chlore, les deux 

15 autres representent independamment soft un atome de chlore, soit un groupe 
alkyle ; R*R\R*\ identiques ou difTerents^ represencant avantageusement 
independamment \m groupe alkyle, Oalkyle, OCOalkyle. tel que defmi ci-dessus ; 
et 

- au moins un second compose choisi parmi : 
20 + ceux de fomiule (II) : 

' ' 

c=o 
I 

o 



o 
II 

B— C — O 



-M- 



(II) 



-"2, 



dans laquelle 
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• M = Si, Ti, Zr ou Al, 

• Bu B2, B3, B4, identiques ou difTerents, representent independamment un groupe 
methyle ou un groupe ethylc ; avantageusement un groupe metbyle ; 

• Zi, Z2, Z3 et Z4 sont des eatiers compris entre 0 et 4 tels que leur somme est egale 
5 a la valence de M et que Z|-^Z2 ^ 2 ; 

+ Si02; 
+ Ti02 ; 
^ZrOz; 
et + AI2O3. 

10 2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que lesdits prenuei<s) 

oonif)ose($) et second(s) compos6(s) interviennent dans un rapport molaire 
premier(s) compose(s) - s6cond(s) ooinpos6(s) compris entre 0,1 et 2, 
avantageusement entre 1 et 2. 

3. Procede selon Tune des levendications 1 ou 2, caracteris6 en ce que 
15 le(s)dit(5) premier(s) compose<s) intervien(nen)t a une concentration comprise 

entre 10^ M et 5.10"' M, avantageusement comprise entre 10'^ M et 10'' M. 

4. Procede selon Tune queiconque des revendications 1 a 3, caracterise cn 
ce que ledit premier compose de formule (I) est le (tridecafluoro-1,1^^- 
tetrahydrooctyl)triethoxysilane (FTS) ou r(heptadecafluoro-Ul^,2-tetrahydro- 

20 decyl)criethoxysilane. 

5. Procede selon Tune queiconque des revmdications 1 a 4, caracterise en 
ce que ledit second compose est le methyltriacetoxysilane (TAS) ou le 
t^traacetoxysilane. 

6. Procede selon Tune queiconque des revendications 1 ^ 5, caracterise en 
2S ce qu*au moins une partie de la surface dudit substrat est mise a reagir, 

conjointement, avec le (tridecafluQro-l,l,2^-tetFahydrooctyl>triethoxy5ilane (FTS) 
et ie mdtbyl-triacetoxysilane (TAS). 

7. Procede selon Tune queiconque des revendications 1 i 6, caracterise cn 
ce qu*il est mis en oeuvre par voie btimtde stir un substrat dont laOes) sur&ce(s) 

30 traitee(s) est(sont) hydrophile( s) . 

8. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce qu'il est mis en 
oeuvre en milieu solvant alcoolique ou hydroalcoolique, avantageusement en 
milieu ethanol-eau. 
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9. Precede selon la revendication 8, caracterise en ce qu'il est mis en 
oeuvre a un pH acide, avantageusement compris entre 4«5 et 5, en presence d'au 
moins un acide consistant avantageusement en Pacide ac^tique. 

10. Procede selon Tune queiconque des revendications 1 a 9, caracterise en 
S ce que la surface mise a reagir est ensuite traitee thermiquement ; le traitemem 

thermique mis en oeuvre comprenant au moins un chauffage a une temperature 
si^erieure ou egale a 220°C. 

11. Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que ledit 
traitement thermique comprend un premier chauffage a une temperature 

10 superieure ou egale a 220^C et un second chaui&ge a une temperature supeneure 
ou egale a 250*'C. 

12. Substrat, presentant sur au moins une partie de sa surface, un 
revetement anti-adherent stable thermiquement du type fluoroalkylsilane, 
susceptible d'etre obtenu par le procede de traitement de surface selon I'une 

15 queiconque des revendications precedentes. 

13. Substrat selon la revendication 12« caracterise en ce qu^il consiste en 
im element de four, un chapeau de briileur ou une table de cuisson. 
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